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1-[Benzal-acetyl]-4-dthoxy-naphthalin.

Bei der Kondensation der Komponenten entstehen zumeist gelbe, ver-
f:lzte Nadeln, in einem Falle jedoch fast farblose Blittchen, die jedoch
leim Umkrystallisieren in die Nadeln iibergingen, Schmp. 85° Lésung in
konz. Schwefelsdure tiefrot.

0.0975g Sbst.: 0305g CO, 0.0551g H,0.

Cy H,30, Ber. C 835, H59. Gef, C 836, H 6.19.
2-[Anisal-acetyl]-3-methoxy-naphthalins),

Aus 3-Acetyl-nerolin und Anisaldehyd, wie oben. Gelbe Nadeln,
Schip. 99—100°% In konz. Schwefelsiure tiefrote Losung.

1-[Anisal-acetyl]-4-dthoxy-naphthalin.

Griingelbe Nadeln vom Schmp. 110—1119% In konz. Schwefelsidure rote
Losung.

2-[o-Chlorbenzal-acetyl]-3-methoxy-naphthalin.

Schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 121% In konz. Schwefelsiure rote
Losung.
L-[o-Chlorbenzal-acetyl}-4-ithoxy-naphthalin.

Ganz schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 97—980. In konz. Schwefel-
sdure gelbrot.

Erlangen und Bonn.

418. S. Gabriel und Reinhold Wolter: Uber elnige cyclische
und fett-aromatische Basen aus Di[o-nitro-benzyl]-acetessig- baw.
-malonester.

[Aus d. Berliner Univ.-Laborat.]
(Eingegangen am 12 Oktober 1923))
I. Di-[o-nitro-benzyl]-acetessigester,
(0,N.CgH,.CH,), C(CO.CH;).CO; C: H,,
nach ReiBert!) gewonnen, wird reduziert, indem man 6g in eine warme
Losung von 21.5g Zinnchlorir und je 20 ccm Eisessig und rauchender Salz-
siure einschiittet und nach [reiwilligem Aufkochen noch 1/, Stde.  aufs
Wasserbad stelit. Dabel fillt ein Zinnsalz auns, das man nach Abkiihlung
absaugt (4—5g) und mit Kalilauge und Ather schiittelt. Letzterer hinterlift
verdunstet eine krystallinische Kruste, die aus 7ccm Benzol umkrystallisiert
schneeweifle Nadeln liefert. Sie sintern von 178° an, schmelzen hei 184°

und haben die Formel C,sH,;0,N, (I).
CsH 30, N, Ber. C 7398, H 548, N 950, Gef, C 7340, 73.86, H 395, 6.14, N 9.46.

Beim Kochen der Base (2 g) mit 8 can Jodwasserstoffsiiure spaltet
sic 1 Mol. Kohlensidure (kein Jodiathyl) ab und gibt eine Base in quadra-
tischen Tafeln, die bei 165—167° schmelzen und im Vakuum destillierbar
sind; stc ist offenbar identisch mit dem weiter unten beschriebenen 3-o-
Aminobenzyl-chinaldin, C,;;H;sN. (II), war aber auf obigem Wege nicht
vollig rein zu gewinnen, enthielt vielmehr noch 1.2—219/, Sauerstoff.

5) Dic Analysen dieser und der folgenden Verbindungen siehe in der Dissertation
von G. Lipps, Erlangen 1921.
1y B. 29, 637 [1896].
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Die Beziehung zwischen I und II wird durch folgendes Schema (I — II)
avusgedriickt:

1 N C CO NH - IL CsH¢\CH C.CH,. CGH4
' I N=C'CH3 NH:

O CH;

Somit liegt in I ein Chinaldinoxyd-Abkémmling vor nach Art des
kiirzlich?) beschriebenen,

I Di-[o-nitro-benzyl)-malonester, (0,N.CgH,.CH,), C(CO,C,H;),,
wuxde nach ReiBert?) bereitet, aber nicht durch Salzsiure im Rohr bei

85—190", sondern bequemer wie folgt in Di-[o-nitro-benzyl]-essig-
siuare werwaudelt: 20 g Ester erhitzt man mit einem Gemisch von 160 ccm
engl. Schwefelsiure und 80 ccm Wasser unter tiichtigemm Umschwenken im
Kolben 10—12 Min. auf 180—185%; beim Erkalten scheidet sich die Siure
als derbe Krystallkrusle aus, die man durch Waschen mit Schwefelsiure
derselben Stirke, Losen in Soda und Umkrystallisieren aus Alkohol reimigt;
Schmp. 149%; Ausheute 859/, der Theorie. Sie gibt bei der Reduktion Tetra-
hydro-naphthinolin.

Mit der dquimolekularen Menge Pentachlorphosphor innig gemischt and
im Destillierkolben auf dem Wasserbade erhitzt, gibt die Siuare das Di-
[0-nitro-benzyl]-acetylchlorid, (0,;N.C;H,.CH,),CH.COCI; dies
bleibt nach dem Abdestillieren des Phosphoroxychloiids im Vakuam bei
100° zurfick und krystallisiert aus Benzol in rhomboeder-dhnlichen Krystailen
vom Schmp. 91—92°,

CigHy 05Ny Cl. Ber. CI 1017 Gef. Cl 9.80.

Mil dem Chlorid wurden folgende Verbindungen umgeselzt:

1. Natrium-malonester, als Brei, durch 35-stdg. Stehenlassen von 23¢g
Nairiumpulver und je 25ccm Benzol und Malonester bereitef, wird mit
17.5 g obigen Chlorids in 20 cem Benzol vermischt. Nach 24 Stdn. saugt man
den Brei als, trocknet ihn auf Ton und schiittelt ihn mit Salzsiure und Ather.
Letzterer hinterliBt beim Verdunsten ein OI, das, in 100 ccm Alkohol geldst,
beim langsamen Erkalten farblose, meist rhombische Bldttchen gibt, die
bei 77° sintern, bei 80° schmelzen und in Alkohol mit Eisenchlorid sich
dunkelrot firben; sie sind

[Di-o-nitrobenzyl-acetyl]-malonester,
(0. N.C;H;); CH.CO.CH (CO,CsH;),.
CogHpg Og N, Ber. C 5848, H 509, N 593, Gef. C 58.81, H 547, N 5.89.

Durch 3-stdg. Kochen mit 6 Tln. Salzsiiure verwandelt er sich, ohne in
Lésung zu gehen, in

Di-fo-nitro-benzyll-aceton, (O;N.(;Hg),CH.CO.CII,,
welches aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 89—89.5°% anschieBt und in
den iiblichen Mitteln leicht, schwerer in Ather und Ligroin l§slich ist.

C;H 505N, Ber. C 6219, H 4.88, N 854, Gef, C 61.69, H 533, N 8.32.

Zur Reduktion kocht man das Keton (8g) mit Jodwasserstoffsiure
(15 cem) und rotem Phosphor (2g) etwa 1 Stde. am Riickflufkiihler, saugt
nach dem Erkalten das entstandene Jodhydrat nebst dem Phosphor ab, st

2y S. Gabriel und W. Gebhardt, B. 54, 1067, 1613 1921].
5y B. 27, 2248 [1894]
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ersteres in Wasser und fiigt zur Losung Alkali, worauf die neue Base, d.1i.
3-0-Aminobenzyl-chinaldin (II)
sich schleimig ausscheidet, aber bald krystallinisch wird. Sie bildet, aus
Alkohol umkrystallisiert, flache Nadeln oder oblonge Taleln vom Schmp.
166—1670.
CiHigN, Ber. C 8224, H 6.45. Gef. C 8224, 8262, H 6.97, 6.90.

Die Base ist zweibasisch, wie die Analysen der krystallisierten Salze
Cy7H s Ny, 2HT resp. 2HCI zeigten. Dieselbe Base kann, aber weniger leicht,
rein gewonnen werden, wenn man den [Di-nitrobenzyl-acetyl]-malonester
(s. 0.) durch Kochen mit Jodwasserstoff and Phosphor reduziert und spaltet.

Um in der neuen Base die Aminogruppe nachzuweisen, wurden folgende
Umsetzungen vorgenommen:

a) Beim Erwirmen der salzsauren Losung mit Natrimanitrit wurde
der entwickelte Stickstoff — nach Absorption des Stickoxyds — gemessen:
CiyHigN; Ber. N, 1129 Gef. N, 12,06, 11.42.

b) Beim Erwidrmen mit Phthalsiure-anhydrid auf 300° entstand unter
Wasseraustritt eine gelbe, mit Eisessig-Alkohol in schief abgeschnittenen
Siulen vom Schmp. 127—128" anschiefende Substanz von der Formel:

Cy7HygNo + CsH, 05 — Hy0 = Cy5 Hys O, N,
Cos H gO, N, Ber. C 79.36, H 4.76. Gef, C 78.84, H 5.22.

¢) Mit Benzaldehyd bei 1300 unter Wasserabgabe eine Base in gelben
Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. 170—171°% offenbar eine Benzalverbindung.

2. Benzol und Chloraluminium (10 Tle. :1TL), mit dem Dinitrobenzyl-
acetylchlorid (1TL) tber Nacht stehen gelassen, liefern bei der (blichen
Aularbeitung

Di-{o-nitro-benzyl]-acetophenon, (0,N.C,Hg),CH.CO.CzH,;,
aus Alkohol in schief abgeschnittenen Siulen vom Schmp. 108—108.59.
Cs,HygO5 N, Ber. C 67.96, H 461, N 7.18. Gef. C 67.67, H 493, N 7.12
Is gibt bei der Behandlung mit Jodwassersioff und Phosphor analog
dem obigen Acetonkérper das entsprechende Phenylderivat, das ist
2-Phenyl-3-0-aminobenzyl-chinolin,
Jdas aus Alkohol in flachen Sdulen vom Schinp. 177—178° anschieft,
CyeHs Ny Ber. € 85.15, H 5.81. Gef. C 8486, H 6.15,
und, mif Phthalsiure-anhydrid verschmolzen, unter Wasseraustritt ein Phtiia-
lylderivat: C,,H;sN;-+ ColH, 05 =H.0 4 CspHs, O:N,, in schief abgeschnit-
tenen Siulen vom Schmp. 185° ergibt.
CgoHay O N, Ber. C 8181, H 4.34. Gef. C 81.04, H 4.89.

3. dmmoniak setzt sich, in die benzolische Lésung des Chlorids ein-
geleilet, zu Di-[o-nitro-benzyl]-acetamid, (0,N.C,;H,),CH.CO.NH.,,
um; farblose Blitichen vom Schmp. 1620. Mi8ig 16slich in Alkohol.

CisHy5 05N, Ber. N 1276, Gef. N 1217,

Der Hofmannsche Abbau dieses Amids zum Amin mittels Kalium-
hypobromits miBlang, lieB sich aber iber ein Zwischenproduki, den Carb-
aminester, wie folgt bewerkstelligen:

5g Amid wurden mit 5cem Holzgeist und 0.64¢ Natrium in 18 cem
Holzgeist ithergossen, dann eine Lésung von 2.5g Brom in 5cem Holzgeist
dazugegeben, gelinde bis zur Losung erwirmt und 10 Min. gekocht. Beim
Erkallen krystallisierle in Nadeln vom Schmp. 139°
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Di-[o-nitro-benzyl]-methylcarbaminsiure-ester,
(0, N.C; Hg), CH.NH. CO, CH,.
Cy711;7 04Ny Ber. C56.82, H 4.74. Gef, C 56,61, H 5.02.

Zur Verseilung und Spaltung erhilzt man 5¢ Ester mit 16 ccm engli-
scher Schwefelsiiure und 8cem Wasser etwa 1/, Stde. auf 120° bis keine
kollensiiure mebr entweicht und gibt vorsichliz 25ccin warmes Wasser
hinzu, wornul beim Rrkalten ein Sulfat auskrystallisiert. Die daraus abge-
schiedene Base wird ausgeiithert, ist zundchst 6lig, ervstarrt allmihlich und
schieBt aus wenig Alkohol in farblosen sechsseiligen Tafeln vom Schmp.
&§2--83% an. Sie l6st sich in Ligroin und ither ziemlich schwer, in den
sonsligen Mitleln leicht und ist

Di-fo-nitro-benzyl]-methylamin, (0O,N.(;H,),CH.NH,.
CysH,50, N, Ber. C 5934, H 498 Gof. C 5971, H 522

Durch 3/,-stdg. Kochen der Baze (1 g) mit 5 cem Jodwasserstoffsiure and
0.5 ¢ rotem Phosphor erhdlt man das Jodhydrat des Di-[o-amino-benzyl]-
nmethylamins, (HyN.C;Hg),CH.NH,, 3HJ, in derbhen Krystallen, die sich
oberhalb 230° allmiihlich zersetzen.

C,sHogNgdy Ber. J 60.94. Gef. J 60.59.

Das entsprechende Chlorhydrai, Cy3H,,N;3Cly, krystailisiert in Rhiorni-

beiw oder schief abgeschnittenen Siulen uud sintert oberhalb 260°.
Cy5HegN; Cly. Ber. Cl 3039, Gef. Cl 30.36,

Die freie Base, ein Ol, erstarrt glasig und 18st sich wenig in. Wasser mit

alkalischer Reaktion.

419, Alfred Jaenisch: Zur Kenntnis der o-Nitro-hydrozimtsiure,
[Aus d. Berliner Univ.-Laborat.]
(Eingegangen am 12, Oktober 1923))

Zur Darstellung der in der Uberschrift genannten Sdure benufzte
ich im allgemeinen das von ReiBert!) angegebene Verfahren, das ich in
einizen Punkten zur Erbdhung der Ausbeute abinderte:

Der o-Nitrobenzyl-malonester wurdenach ReiBlert (i.c.) und
H. Leuch's?) zu 709, der theoret. Ausheute erhalien; er bildet =in bei
210—215% unter 12—13 mm siedendes Ol. Zur Verseifung werden 12g Roh-
ester, ohne zu erwidrmen, mit 9—10ccm 33-proz. Natronlauge 5—10 Min.
geschiittelt, wobei unter Selbsterwdrmung eine Emulsion entsteht, und
nun unter Wasserkithlung weiter geschiittelt, wobei plotzlich Losung eintriit
und hiufig das Natriumsalz der Siure ausfillt. Alsdann verdiinnt man it
dem 3-fachen Volumen Wasger, filtriert vom Di-nitrobenzyl-malonester ab.
siuert an und 146t dber Nacht stehen: dabei krystallisiert die o-Nitro-
benzyl-malonsidure so rein aus, dafl ihre Reinigung iber das Am-
moniumsalz unndtig ist. Ausbeute 60°/, der Theorie. Die Siure gibt bei
170° Kohlensiure ab und hinterliBt einen dunklen Riickstand, aus dem durch
30 Tle. kochendes Wasser und Tierkohle die o-Nitro-hydrozimtsédure
(Schmp. 115°) gewonnen wird. Ausbeute: 13—14g aus 34 ¢ o-Nitro-benzyl-
chlorid, d.i. 30—36¢/, der Theorie.

1y B, 29, 644 [1896]. 2) B. 44, 1510 [1911].





